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El descubrimiento de la ionona es indudablemente uno de los más
importantes Jalones en la historia de los cuerpos aromáticos -
sintéticos pues con él se hizo la primera apreciación de la im
portancia de éstos comoaditivos a los naturales.

Su origen data del año 1890 en que Tiemann y Krugger iniciaron
una determinación de la estructura del principio aromático de
1a esencia de raiz de Iris Florentina.- Ambosinvestigadores u
saron esta esencia en la falsa creencia que tenia un principio
odorifero comúncon la esencia de violetas, dada la dificultad
en obtenerlo y el elevadisimo precio de este último.

Del aceite esencial de Iris Florentina aislaron, mediante su fe
nilhidrazona, una cetona que años más tarde Ruzicka demostró setrataba de la irona.

No obstante el error, Tiemann y Krugger, aún sobre la base de u
na fórmula empírica incorrecta arribaron a 1a sintesis de 1a
ionona por condensación del ci ral con acetona en presencia de
álcalis y posterior ciclización de la mismacon ácido sulfúrico.
Desde entonces hasta la actualidad se han desarrollado nuevas
técnicas de producción de iononas, con sensible mejora en la cg
lidad de los productos obtenidos y en los rendimientos, 10 que
permite que en la actualidad el precio del kilogramo de una io
nona de pureza 100%oscile en los 20 dólares, mientras que en
sus principios se ofrecía un producto impuro, en solución, al
precio de 1000 dólares el kilogramo.

Esto ha determinado una extensión en el uso de este sintético,
hoy tal vez el de mayor consumo, hasta un punto que puede decir
se que el 95%de las composiciones aromáticas modernas contie
nen iononas o sus homólogos en mayor o menor cantidad.

En nuestro pais se cuenta con todos los elementos necesarios pg
ra su elaboración, en gran escala a partir de materia prima na
cional, pues existen en la actualidad varias firmas dedicadas
al cultivo y destilación del lemongrass,de cuyo aceite esencial,
cuyo contenido en citral es del 75%, se parte para fabricar io
nonas o metiliononas.

El presente trabajo describe una forma de obtención de pseudoig
nona por condensación de aceite esencial de lemongrass con ace
tona que consiste en agitar durante tres dias una mezcla por 
partes iguales de solución al 10-12%de soda cáustica, aceite g
sencial de lemongrass y acetona.- Unadestilación y posterior
rectificación al vacio de los productos de esta condensación
permiten obtener pseudoionona técnicamente pura con un rendimign
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to del 50-55%con respecto al aceite de lemongrass utilizado.

Se trata luego de determinar una técnica de ciclizacioñ de la
mismaapta para su adaptación a la escala industrial.- A tal e
fecto se describe el mayor número de métodos publicados hasta la
fecha que ha podido obtenerse del material bibliográfico dispon;
ble, y principalmente una controversia de gran interés suscitada
entre un trabajo de E.Earl Royals, de la Universidad de Atlanta,
y otro llevado a cabo por Yves-René Naves y Pierre Ardizzio en
los laboratorios de investigación de la firma L.Givaudant, Suiza,
y presentado como memoria a la Societé Chimique de Francia en Mg
yo de 1954.- Ambostrabajos tratan la ciclización de pseudoiono
na por medio de reactivos ácidos, no estando totalmente de acuer
do en sus conclusiones principalmente por un criterio evidentg
mente erróneo de identificación de los productos de reacción em
pleado por Royals.
Se describen también las técnicas consideradas comoclásicas en
la ciclización de pseudoionona, con ácidos fosfórico o sulfúrico,
y algunas patentes recientemente publicadas sobre el empleo del
trifluoruro de boro, y algunos ácidos de Lewis.

De todo lo expuesto se elige comoobjeto del presente trabajo 1a
ciclación de la pseudoionona mediante el empleo de una solución
de bromuro de zinc, descripta por W.C.Meulyen una patente de E.
I.DuPont de Nemours, por considerar que reúne requisitos de sen
cillez de procedimiento, economia de reactivos y rendimiento
que la hacen ideal para su aplicación industrial.

A los efectos de ajustar las condiciones de esta ciclización con
el mencionadoreactivo, se realizaron una serie de ensayos con
soluciones de distinta concentración de bromurode zinc, a dis
tintas temperaturas y una vez determinada en primera aproximación
la concentración, que resulta ser, confirmando lo expuesto en la
patente citada, del orden del 67%, se llevan a cabo otras se-
ries de experiencias variando ligeramente esta concentración,da
do que se observó gran sensibilidad de la marcha de la reacción
a estas pequeñas variaciones.- Se llevaron también lecturas del
pH de estas soluciones, trazándose una curva demostrativa de la
variación del pH en función de la concentración de la solución
de bromuro de zinc.

En todos los casos la marcha de la reacción se siguió mediante
las variaciones del indice de refracción de los productos de 
la misma,dadoque la pseudoionona tiene I.de Refrac.l,532 y para
las iononas puede tomarse 1,510 como promedio de ambos isómeros,
a medida que transcurre la reacción se observa un descenso del 
indice de refracción.
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A tal efecto se tomaron periódicamente muestras, que una vez lg
vadas para eliminar bromurode zinc, se llevaron al refractóme
tro, y con estos datos se construyeron curvas de la variación de
esta medida con el tiempo.

Al mismotiempo se llevó a cabo una cuidadosa rectificación de
los productos de reacción, determinando en cada caso la cantidad
de iononas y demás fracciones (cabezas, pseudoionona sin reaccig
nar, resinas, etc.).
La observación de las citadas curvas sobre la marcha de la reac
ción para cada ensayo, con el complemento que aportan los datos
de la posterior rectificación al vacio de los productos de cada
reacción, permite claramente concluir cuál es la mejor condición
de las ensayadas para la concentración de la solución de bromuro
de zinc, temperatura y tiempo de reacción.

Unade las principales ventajas de este método para la explota
ción comercial del mismo es que la solución de bromuro de zinc
permaneceinalterada, pudiendo usarse indefinidamente en la ci
clación de nuevas cantidades de pseudoionona.

Por otra parte el proceso rinde una mezcla de isómeros donde pre
domina el alfa, lo que da un mayor valor a la misma.

El rendimiento obtenido supera ligeramente a los considerados cg
mo clásicos en esta elaboración,lo que sumadoa lo recién expueg
to contribuye a dar interés industrial a este proceso.
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1.- GENERALZDADES.

El descubrimiento de la ionona es indudablemente uno de los más 1.9

portantes galones en la historia de los cuerpos aromáticos sinteticos.- Con l se hizo la primera apreciación del valor de los mismos
comoaditivos a las esencias naturales.
Hoy en dia la ionona y sus homólogos se manufacturan en grandes can
tidades y son indispensables para la elaboración de gran númerode
composiciones aromáticas finas, hasta el punto que puede decirse
que el 95%de los perfumes modernos incluyen iononas entre sus in
gredientes, en mayor o menor prOporción.
En sus principios la ionona era un producto impuro que se vendía en
solución al precio de quinientos dólares 1a libra, pero actualmente
los nuevos metodos de fabricación permiten ofrecer un producto de
pureza casi 100! por 20 o 30 dólares el kilogramo.

31132213-

En 1890 Tiemanninició un estudio sobre los constituyentes olorosos
de las flores de violeta.- Dadoque 1a esencia de violeta era ext
madamentecostosa, utilizó para sus trabajos aceite esencial de ra
ces de Iris Florentina, el olor del cual fue entonces erróneamente
considerado comodebido a la misma sustancia.
Inició entonces un trabajo que culminó con la sintesis de la ionona.
Tiemanny Krugger separaron la irona de la esencia de raiz de iris
mediante su fenilhidrazona, la que fue hidrolizada con ácido dilui
do y destilada por vapor.- Este producto, irona pura se creyó enp
tonces que respondía a la fórmula empírica C 35200.- {más tarde, en
1933, Ruïicka demostró que la fórmula correcta no era esta, sino c OO
Tigfigfigy Krugger iniciaron entonces un estudio sistemático de la
estructura de 1a irona y encontraron que se trataba de una metil cg
tona pues daba cloroformo por tratamiento con hipoclorito de sodio.
Por tratamiento con IH y fósforo rojo se obtuvo un hidrocarburo, i
reno el que en su degradación dió una mezcla de compuestos que ana
lizados llevaron a 1a conclusión de que 1a irona tenia una estructy
ra que podria derivarse del producto de condensación del citral con
la acetona.
Es asi como, a pesar de estar el trabajo de Tiemanny Krugger basa
do en una estructura incorrecta la estructura asignada al ireno ng
sultó ser la del ioneno, producto obtenido por tratamiento de la ig
none con IH y P rojo.
FiJada una estructura posible para 1a ionona, se intentó su sinte
sis partiendo del citral y la acetona, agitándolos varios dias en 
presencia de Ba(0H)2, eliminando por arrastre con vapor el citral
no reaccionado y fraccionando luego al vacío el producto de conden
sación obtenido (pseudoionona).
En el próximo paso, la pseudoionona se cicló por tratamiento con d
cido sulfúrico diluido y glicerina obteniéndose asi la ionona.v
Algunos años más tarde observando la ligera diferencia en la ionona
de acuerdo a la tecnica empleada en su ciclación, Tiemann investigó
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1a existencia de los dos isómeros, denominadosalfa y beta, que 
pudieron separarse teniendo en cuenta la diferencia de solubilidad
de sus semicarbazonas.- Basado en el exito de esta separación y
en el hecho de poder contar asi con ambos isómeros en estado puro,
Tiemannexaminó su estructura mediante experiencias de oxidación,
que finalizaron con la determinación de la posición de la doble
ligadura en ambos isómeros.- Todo esto fué luego confirmado por
trabajos de otros investigadores.
Se pensó entonces en una separación práctica de ambos isómeros a1
efecto de poder fabricarlos en escala comercial dado que existien
do diferencias de cualidades entre el alfa y beta, para ciertos y
sos era deseable contar con el isómero puro.
Tiemannencontró que la ionona forma un derivado bisulfftico soly
ble cuando se 1a hierve durante algunas horas con solución concen
trada de bisulfito de sodio lo cual sirve comométodode purifi
cación, pues las impurezas insolubles pueden separarse por extras
ción con solventes.
Unavez preparado este derivado bisulfItico Tiemannencontró una
forma de separar ambos isómeros, pues el compuesto formado por la
alfa ionona se mantiene en solución ante un rápido arrastre por 
vapor, mientras que el derivado bisulfftico del isómero beta se 
descomponesiendo entonces arrastrada por el vapor la beta ionona.
Tambiénpueden separarse ambosderivados bisulffticos mediante la
saturación con sal de la mezcla con lo que precipita el alfa en
forma de derivado bisulfïtico hidratado.
Tanto uno comootro isómero se liberan de su compuesto bisulffti
co descomponiendoel mismocon dlcali en presencia de un solven
te de forma de ir solubilizando las iononas a medida que se van
liberando, para evitar un excesivo contacto con el dlcali lo que
determinaria una resinificación con la consiguiente mermaen al
rendimiento.W.
Solo muyrecientemente pudo comprobarse la existencia de ionona 
en 1a naturaleza, puesto que los trabajos de Ruzicka demostraron
el curioso hecho de que, a pesar del marcadoolor a violetas de 
la ionona, la mismano se encuentra en el aceite esencial de di
chas flores siendo en cambio una cetona, parmona, de constitución
aún no muybien estudiada, la que se encuentra en dichas flores,
y parece ser un isómero de las iononas.
En 1927 Penfold encontró beta ionona en la esencia concreta de
"Boronia megastigmaN",que crece en ciertas regiones de Australia.
Esto fue después confirmado por trabajos de Sabetay, y también re
cientemente por Naves y Parry, quienes encontraron además alfa ig
nona en el concreto de Boronia.
Ultimamente Naves encontró beta ionona en el aceite de hollejo de
frambuesa.

C t e t e
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Al anotar las constantes fisicas de las iononas citadas por diver
sos autores se advierten diferencias de cierta magnitud.- Esto es
adn mayor en el caso de pseudoionona por tratarse de un intermediario.
En la tabla adjunta puede verse un compendiode datos al respecto.

M b ca o

Comose ha mencionado, el punto de partida para la fabricación de
las iononas es el citral, aldehido de P.Eb. a 20mm.1l7-1199C,fór
mula empirica C%OH1O (2,6, dimetil 2,6, octadien 8 al), Indice derefracción a 20 z Ï,4891 y densidad 209/49: 0.888 a 0.890, que se
encuentra en gran proporción en el aceite esencial de lemongrass.
Este, que es uno de los más importantes aceites esenciales, se ob
tiene por arrastre con vapor de agua de la planta del mismonombre
(CymbopogonFlexuosus, CymbopogonCitratus, también denominada An
dropogon Nardus).
Esta planta crece salvaje en varias regiones de Asia, Africa y Am!
rica.- Para la extracción del aceite sin embargo,solo se utiliza
el cultivado, pues la recolección del salvaje resultaría muycostg
sao
Actualmente se cultiva extensamente en el sudoeste de la India,ce¡
ca de la costa malabar (Lemongrassde las Indias occidentales), y
aunque en la India oriental ya no se produce se conserva el nombre
de Lemongrassde la India oriental para designar a un aceite de mg
nor solubilidad que cl de la India occidenta1.- Este último tipo
se cultiva cada vez mas en Guatemala Haiti, Brasil (San Pablo), 
las islas Comoro Madagascar e Indoc a.- En menor cantidad en
Puerto Rico, Honduras, México, Paraguay y en ciertas regiones de 
la Florida.- Tambiénse cultiva en nuestro pais, en las provincias
de Santa Fe, Corrientes y Misiones, existiendo en la actualidad v5
rias firmas dedicadas a su cultivo con el objeto de obtener la e
sencia que se usa comotal en Jaboneria, o se fracciona para obte
ner citral, el que a su vez se destina en gran parte a la fabrica
ción de ionona.
El lemongrass requiere para su cultivo un clima caluroso, de gran
luminosidad, y lluvias intermitentes pero no excesivas.- El suelo
ideal debe ser ligeramente arenoso, de relativa fertilidad, pues
en suelos muyfértiles el contenido en citral de la esencia obten;
da es menor.
La plantación se lleva a cabo por división de raices las que pue
den cosecharse por primera vez a los ocho meses y uego permite
dos o tres cosechas por año, durante la plantación aproximadamente
cuatro años, al cabo de los cuales la productividad decrece a un
punto que conviene la renovación de la p1antación.- La planta, del
aSpecto de una mata, tiene un fuerte olor a limón en sus hojas.- D
na vez cosechadas éstas pueden destilnrse frescas o bien dejarse
secar.- Por arrastre con vapor se obtiene un rendimiento del 0,2!
en aceite,el que a su vez tiene un contenido en citral que en nue
tro pais oscila en el 75%.- Unavoz obtenido el aceite, operaci n
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que se lleva a cabo en el lugar de la cosecha, se remite óste pa
ra su fraccionamiento al vacio donde de la primera rectificación
se obtiene generalmente un grado de citral tecnico (86%).

Obtenido asi el citral su conversión en ionona se lleva a cabo 
en dos etapas principe es:

1) condensación con acetona para dar pseudoionona.
2) ciclación de la pseudoionona a ionona.

Ademásde pseudoionona, en la condensación del citral con acetona
tienen lugar reacciones secundarias comopor ejemplo 1a formación
de metilheptona (por pérdida de acetaldehido), o condensaciones 
entre dos moléculas de citral con una de acetona o bien dos molé
culas de citral entre 31.- No obstante, ajustando las condiciones
puede obtenerse un buen rendimiento de pseudoionona, con poca prg
ducción de los citados productos laterales.
Los agentes usuales de condensación son los hidróxidos alcalinas
o alcalino tórreos y sus correSpondientes alcoholatos.- A conti
nuación se transcriben algunos mótodos.- El que sigue se debe a
Hibbert y Cannon (J.Am.Chem.Soc. 46,119 1924) y es una combina
ción de las patentes de Stiehl (LPI-aut. hem.58,79,1898)y Tiemannt

"Una mezcla de 50 grs. de citral puro y 200 grs. de acetona 
se enfrian a -89C y se agrega e éstos lentamente una solu-
ción también enfriada de 2,3 frs. de sodio metálico en 50 cc
de alcohol absoluto agitando luego la mezcla vigorosamente
durante un periodo de 10 minutos.- La agitación se continúa
entonces durante 3-4 minutos a -59C, al cabo de los cuales 
se elimina la alcalinidad por agitación con unasolución de 
ácido tartárico en cantidad calculada.- Se lava el producto
de reacción hasta neutralidad y se elimina la acetona por a
rrastre con vapor.- La pseudoionona cruda se purifica por el
método de Tiemann en el que una parte de la misma se hierva
con dos partes de solución al 35%de bisulfito de sodio, y y
na parte de agua durante 6 horas a reflujo.- Se forma asi el
derivado bisulfitico soluble de la pseudoionona, mientras 
que las impurezas insolubles se extraen con éter.- Luego se
descomponela solución acuosa de bisulfito por tratamiento
conálcali y extracción por solvente de la pseudoionana libe
rada que se rectifica al vacio".

Otro procedimiento similar puede verse en Organic Syntheses,Vol.23.78,
Unprocedimiento muyusado en la róctica es el de Lewinsohn,(Perf.
and.Essential Oil Rec.15,259,1924gt

"Uhamezcla de partes iguales de aceite esencial de lemongrass
acetona y solución al 10%de hidróxido de sodio se agita du-
rante 72 horas no dejando elevar la temperatura por encima de

//
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36°C. Tenlinada la agitación, se decanta y lava la capa supe
rior formada por pseudoionona cruda, citral no reaccionado
acetona, resinas, etc., la que por rectificación al vac o
rinde paeudoiononaen cantidades casi cuantitativas teniendo
en cuenta el hecho de que parte del citral contenido en ln g
sencia de lenongraea se transforma en matilheptenona".

Es de notar que el citado procedimiento constituye una forma de o
obtención de pseudoionona de ran rendimiento, pero tiene la lini
tación de permitir la obtenci de una cierta calidad de ionona ,
resultando imposible obtener los grados más finos de la mismacon
pseudoionona asi e1aborada.- Esto es debido a que ciertos se ui
terpenos de la esencia de lenongrass tienen punto de ebullici 
muy cercano al de la paeudoionona lo que impide una buena separa
ción en la rectificación al vacioao

El segundo paso en la elaboración es la conversión de seudoionona
en ionona, isomerización que se lleva a cabo en medio cido.- A1
respecto se citan los siguientes procedimientos:

Hibbert y Cannon (J.Am.Chem.Soc.46,119,1924)a
"20 grs. de peeudoionona pura se agregan gota a gota bajo ag;
tación constante a 150 grs. de acido fosfórico 85%,mantenien
do la temperatura a 30! durante 30 minutos, o bien a 35! du
rante 28 ninutos.- La reacción se vuelca entonces en 500 cc.
de agua helada se extrae con éter, leva con agua seca sobre
sulfato de sodio y destila por arrastre, aeparfin oee primero
el éter y recogiendo luego la ionana que se rectifica luego
al vacio obteniéndose un rendimiento del orden del 77%”.

Levinschn:
"La ciclización de la peeudoionona requiere gran cuidado y aah
pericncia de parte de los Operadores.- De acuerdo a la conc
tración de acido sulfúrico usada y la temperatura de reacci
pueden obtenerse diverses mezclas de isómeros alfa y beta.-El
uso de un ¡cido diluido trae comoresultado un gran porcenta
Je de ieónero beta y muchapseudoionona sin convertir.- Por o
el contrario un ácido muyconcentrado prOporciona mayor por
centaje de alfa ionona pero también se producen cantidades e
levadas de residuo reeinoso y no se recupera pseudoionona. El
proceso ue se describe a continuación rinde un producto don
Ïe al ingiere alfa predomina sobre beta en preporcidn de 9 an

una parte de paeudoiononay tres partes de acido sulfúrico
se sufrían separadamente(la concentración del ¡cido es del 
60%)e - BBC.- El acido se vuelca entonces sobre la pseudoio
nena bajo agitación observdndose un incremento de temperatu
ra.- Cuandoel terndnetro ¡arca 30°Cla ¡ancla se calienta pa
ra llevarla rípidanente a 429€ momentoen que esta se vuelca
sobre hielo nachacado.- Al fun se este la ianona flota so
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bre la superficie del agua decantándose.- Tambiénse extra
en con solvente las aguas ácidas.- Luego se destila con bue
na columna de vacio, obteniéndose la ionona con suficiente
grado de pureza".

un método reciente es el empleado por U.C.Meuly (E.I.DuPont de Nel.
U.S.Pat. 1996116, Abril 2 de 1935)!

"La ciclización se lleva a cabo de la siguiente manera: para
una parte de pseudoionona se a regan bajo agitación dos par
tes de solución de BrZZn al 67 , manteniéndose la mezcla a 
reflujo durante una nora y media al cabo de este tiempo el
I.de Refraccidn de la mezcla, originalmente 1,532, ha deseen
dido hasta l 513, comenzandoluego a ascender nuevamente lo
que señala el fin de la reacción y comienzo de formación de
resinas.- Unalectura efectuada a una hora de iniciada la
reacción dió un I.de Refracción 1,516.
Luegose deja enfriar, decanta, lava 7 pasa luego a destila;
se'al vacio obteniéndose asi una mezcla de iononas alfa y bgta, o

Con respecto al mecanismodc la ciclación, E.Earl Royals, en un
trabajo titulado "Ciclización de pseudoiononapor reactivos
ácidos" presentado ante el mitin de la sección Georgia Ame
rican Cñem.Soc., Atlanta, Set.28,1945, y publicado en el Vol.
38,N95 pág. 546 de Industrial and Eng.Chem. en el mes de Ha
yo de í946, hace interesantes acotaciones, que resumidas di
cen:

"Se ha realizado un estudio de la ciclación de pseudoionons
por varios reactivos ácidos para obtener mezclas de alfa y
beta ionona, prestando particular atención a la influencia
del agente ciclante sobre la composición de la mezcla de isfi
meros resultante.“ Asimismose discute el mecanismo de la
reacción y se recomiendan procedimientos de preparación uti
lizables para la manufactura de alfa y beta iononss".

La parte experimental describe le preparación de la pseudoio_
nana por condensación de citral con acetona en presencia de
hidróxido de Bario a traves de varios dias de agitación, pq;
terior arrastre y rectificación.- Conesta pseudoiononase
llevaron a cabo ensayos de ciclación con los siguientes rea;
tivos (cantidades para 20 grs. de pseudoionone):

1.- 60 g. de ac. sulfúrico cone.2o’ go n n "’
3.- 100 g. " " 60 .
4.- 100 g.de ac. fosfórico 100%.5.’ go " n
6.- go n n 85%.
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7.- 80 g. de ác. tricloracético fundido.80- g.deác-
90- 100 CC. de ác. f6rm1COe'
10.-50 g. de cloruro de zinc anhidro en 100 cc. de ác.ac6tico

glac.
11.-13,5 g. de cloruro de aluminio en 75 cc. de éter de petrgleo.
12.-20 g. ” " " ” " 100 cc. de sulfuro de 

carbono.
13.-13,5 g. " " " " " 75 " de sulfuro de 

carbono.
14.-50 g. de 60.5u1fúrico conc.y 50 g. de ác.fosf6rico 85’.
150-20 g. n " n " 8° g. N H n n
16.-50 g. de óleum 20%y 50 g. de ac. fosfdrico 85’.
17.-70 g. de gc.su1€firico cono. y 30 g. de ác.acético glacial.H18.-60 g. 40 .
19.-50 g. " " " 50 g. n n n
20.-35 g. " " N 55 g, n n n
21._20 g. u u n 8° g. n n n

En cada caso se cita 1a temperatura de trabajo y el tiempo de
cada reacción en minutos, asi comotambién el P.Eb. de las ig
nonas resultantes y el rendimiento de 1a reacción.- Para de
terminar la cantidad de isómero alfa y beta en cada caso se
tomó el I. de Ref. de 1a mezcla e 209, en el supuesto de que
existe una relación lineal entre la composición y el I. de
Ref.- Para estos cálculos se tomó comoI. de Ref. del isómero
alfa a ZOO/D:l 4980 y para beta 179/Ds 1 521.- No se usaron
métodos gravimétricos de determinación de porcentaje de is6
meros, y por tanto los datos citados se basan exclusivamente
en el criterio recién expuesto.- El examende las 21 experien
cias realizadas puede resumirse diciendo que las experiencias
1, 4 7 y 9 demostraron que existe una relación definidl en!
tre la fuerza del reactivo ciclizante, medidapor el valor de
su constante de disociación en agua y la composición de la
mezcla de iononas obtenidas en la ciclación de la pseudoiono
na.- La preporción de beta ionona en los productos de cicliag
ción crece con 1a fuerza del agente de ciclizacidn empleado,
y puede establecerse 1a siguiente relación:

fl beta ionona: 15 log.Ka 4.87.7

con un cierto grado de aproximación.- La máximadesviación de
esta relación ocurre en la experiencia en que se utilizó aci
do tricloracdtico pues la preporción de beta ionona observada
en este caso fue 11%menor que el valor calculado, debita tal
vez a un error experimental.
Esta relación tiene valor solamente cuando se trata de la ci
clación de ionona por reactivos ácidos fuertes.- Con ácidos
más diluidos la relación no se cumple lo que hace suponer 1a
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aparición de otros factores.
El uso de sales écidas, cloruro de zinc o aluminio comorea;
tivos de 1a ciclación, producen mezclas ricas en alfa ionona.
Esto parece estar de acuerdo con la idea generalmente acepta
da de la relativa acidez de dichas sales dado que la más ¿ci
da, ClaAl rinde un porcentaje mayor de ¿eta ionona.
La dilucién Juega también un papel importante en la cicliza
ción con cual uier reactivo ácido, en lo referente a la pro
porción de is meros alfa y beta pudiendo concluirse que en
particular para el caso del ácido sulfúrico y acético el au
mento de dilución lleva a un aumento en el porcentaje de 156
meroalfa".

La mayor parte de estas conclusiones son rebatidas en una memoria
presentada a la Société Chimique de Francia por Ives-René Naves y
Pierre Ardizio, titulada "Estudio de las materias vegetales volá
tiles.- Producción de beta ionona por ciclización de pseudoionona
por mediodel ácido sulfúrico" trabajo llevado a cabo en el lahg
ratorio de investigaciones de L.Givaudan& Cic., Genéve, Siusse
fechado Enero 22 de 1954 y publicado en el Bulletin de la citada
sociedad en el número de Mayode 1954, fasciculo 5, pág. 661:

"La ciclización de pseudoionona conduce a la beta ionona median
te el empleode soluciones acéticas de ácido sulfúrico sufi
cientemente concentradas.- La dilución del ácido sulfúrico
conduce a proporciones crecientes de alfa ionona y de produg
tos de ciclización paramentánica (isoiononas)".

En consideraciones sobre el mecanismode la ciclación dice:

"Son raramente especificas.- La consideración de la naturale
za del anión del agente ciclizante usado puede ser esencial
dado que afecta el tipo de producto final obtenido.
El estudio de 1a reacción es particularmente dificil porque
la molécula presenta varios centros nucleofilicos de activi
dad diferente.- Hemospodido encontrar en este caso una ley
general de acción de los catalizadores écidos_(en el sentido
generalizado de Lewis), resultando 1a composición del produg
to de reacción de la evolución del carácter ácido del agente
de ciclación.- Teniendo en cuenta que 1a pseudoionona inter
viene principalmente con su carbonilo y con 1a doble ligadu
ra en 2 al centro mésnucleofilico, más bésico es cierta
mente ei carbonilo.- Podemoscomprender que ante ácidos dé
biles aparezcan híbridos de resonancia que llevan a la cicli
zación del tipo mentánico, y al contrario los écidos fuerteshacen reaccionar simultáneamente los dos centros nucleofili
cos citados admitiendo que la ciclizacién ionónica es más
rápida que ía mentánica.- Se concluye asi que la competencia
entre los dos tipos de cilizaciones lleva a una disminución
de la ciclización ionónica".
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Este es el punto fundamental de disidencia con el trabajo de Ro
yals dado que este no consideraba otro tipo de ciclización que la
ionónica, ni otros productos de reacción más que alfa y beta iong
na.- Conreferencia a este autor la memoriacitada dice:

"E.Ear1 Royals ha recurrido a una preparación fuertemente imp
pura de la pseudoionona, y a métodos de análisis de los produg
tos de reacción que no permiten dar un entero crédito a sus
conclusiones".

"Puede concluirse de acuerdo a los datos de Royale que un fue;
te dilución del acido sulfúrico por el ácido acético es lo 
mas aprOpiado para la producción de alfa ionona sino fuera 
que una parte del porciento de iononas de E.Eari Royale, esp;
cialmente en este caso, está representada por los óxidos isó
mgros y las isoiononas producto de la ciclización del tipo ment nico" 0'"

Concluye el trabajo con 1a descripción de la parte experimental
donde se realizan series de reacciones de ciclización de pseudoio
nona con mezclas de distinta composición de ácidos sulfúrico y acá
tico utilizando comométodode análisis para los productos de rea;
ciónÏse consideran comotales los que destilan por debajo de 1189C
a 4mm.)las medidas de los espectros de absorción en el infrarrojo
de los mismosen solucion alcohólica.- Resumeasi las conclusiones
obtenidas:

10) El rendimiento en ionona pasa por un máximoutilizando up
na mezcle equimolecular de ácido sulfúrico y acético.-Ca
be destacar que la proporción de isómero beta es también
mama o- _

29) E1 aumento de la prOporción de reactivo ácido eleva el 
rendimiento en iononas.

39) El aumento de la proporción de ácido acético con respecto
a sulfúrico, máximecerca del orden de dos a uno en mole
cules, favorece la ciclización no ionónica.

40) Los tenores en beta ionona de los productos de ciclación
citados por Royals son'erróneos, dado que dichos produc
tos están compuestos en prOporciones notables, de otras
cosas distintas de alfa y beta ionona.

otros autores, algunos muyrecientemente, se han ocupado de la ci
clización de pseudoiononapor diversos reactivos:

G.0.Kitchens (para Givaudan Corp.,U.S.Pat.25l7576,Agosto 8 de 1950)

"Pseudoionona y su metil derivado se isomerizan a alfa ionona
y sus derivados usando a1 menosequivalentes estequiométricos
de F35 a 09-1090-" (Ch.Abs.45,1164l).

Y.R.Naves y P.Ardizzio.- Uh método no publicado para ciclación de
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pseudïiononas y pseudoironas.-CXXIVBull.Soc.Chim.Fr.1953.dCh.Abs.48, 3 aa:

"La ciclación con floruro de boro de pseudoionona a ionona
denominadatipo gerlnico esta acompañadade otro tipo de ci
clación que dá óxidos isomáricos de ionona por formación in
terna de anhidrido de la forma enólica de la ionona.- Otros
catalizadores comocloruro de zinc favorecen este tipo de q;
clación".- (Ch.Abs.48-6402d).

Maurice Pesez,-Bull.Soc.Chim.Fr.1955,190.

"Calentando iononas una hora a 40°C en presencia de una mezcl
de ácidos acético y clorhídrico 1a bota ionona desarrolla cg
lor rojo.- La intensidad del color cs proporcional a la con
centración entre l y 5 mgr. y se mide a 550 milimicrones.-El
isómero alfa no desarrolla color en presencia de acético di
luido".- (Ch.Abs.49-12199e).

Y.R.Navess

"Ciclación de pseudoiononas.-La fracción cetónica no combina
da con bisulfito de sodio de los productos de ciclación de
pseudoionona esta constituida, ademásde tricicloionona(Ch.
Abs.39.66) por óxidos mezclados C13H200, cetonas isomáricas
(isoiononas y derivados).
La relación relativa de iononas e isoiononas formadas en 1a
ciclación de pseudoionona depende de la naturaleza del agen
te de ciclación.- Mientras los ácidos de Lewis fuertes dan
preponderantemente iononas, ésto puede atribuirse a 1a forma
ción de un ión carbonium o la formación de un intermediario
covalente exocomplejo, afirmación esta última que parece con
firmarse por el alto rendimiento obtenido con ras (alrededor
del 90%en ionona)".- (Ch.Abs.48,3311).

Otros autores citan procedimientos para elaboración de iononas aun
que de menor interés en la actualidad.-(Ver l, 2, 3 y 4 en Biblio
grafia, pág. 26 de este trabajo).

Objetg de; presente t;gbajg.
De la consideración de los diversos métodos de ciclación de pseudo
ionona citados, se deeprenden las siguientes conclusiones cuando 
se los observa desde un punto do vista de la posible aplicación in
dustrial de uno de ellos:

19) El reactivo elegido debe favorecer, además de un aceptable ren
dimiento en ionona, la formacián dc ionona alfa, por el doble moti
vo de su mayor valor en el mercado, y, porque como se V16 principal
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mente en el trabajo de Y.R.Navesy P. Ardizzio, las ciclaciones o
que conducen a1 isómero beta derivan enoralmente en formación de
gran cantidad de isómeros (ieoiononas , óxidos, 9to., distintos 
de las iononas que se desea obtener.

29) La recuperación del reactivo cuando el precio es considerable,
.Juega un papel de importancia en la elección del mismo.
39) El reactivo utilizado deberó elegirse tal que su uso pueda e
fectuarse mediante una tecnica sencilla, a los efectos de evitar
manipuleos o rígidos controles de temperatura o tiempo, con el o
Jeto de ser fácilmente adaptado el proceso a la escala industria .
49) El reactivo elegido deberá Ser c0'pat1b1e con los materiales de
construcción y los equipos usuales en la industria aromática, e 
los efectos de la fácil adaptación del proceso de manufactura que
de él deriva a cualquier planta usualmente aboceda a dicha industrio.
Atendiendo a los motivos enumerados, se ha seleccionado comoreac
tivo de la ciclación de pseudoionona el bromurode zinc, citado 
por w.C.Meuly.-Fl objeto del presente trabajo será el estudio de
la obtención de ionona ciclando pseudoionona por este reactivo, de
acuerdo a técnicas fácilmente reproducibles en escala industrial.

I - PART? EXPEPIMENTALo

19) Ereparación de osea o amena.

Se llevó a cabo por condensación de aceite esencial de lemongrass,
(producido en el pais por ComincoS.R.L., contenido en citral 74’,
I. de Ref. 1,490) con ecetona, de acuerdo al siguiente procedimiqnto:

En un vaso Erlenmeyer de 6 lts. de capacidad se coloca 1 Kg. del
citado aceite esencial de lomongrass y 1 Kg. de acetona pura, agrg
gando luego poco a poco y bajo agitación 1 Kg. de solución de so
da cáustica al 12% (NOTA:si bien la tecnica de Lewinsohn mencio
na solución de soda cáustica 10% se ha observado que con esta con
centración queda muchacantidad de citral sin reaccionar, por lo
que se fue elevando la concentración de dlcali en sucesivas expe
riencias hasta llegar a la concentración óptima de 12S, donde se
observa una buena conVersión del citral sin llegar a formarse re
sinas en cantidad elevada).

Se continúa 1a agitación durante 72 horas, al cabo de las cuales
se deja reposar en una ampolla de decantación, para separar la ca
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pa superior (pseudoiononacruda, acetona y citral sin reaccionar,
metilheptenona terpenos y resinas) de la interior (solución de 
soda saturada de acetona), obteniéndose el siguiente peso para cg
da una:

capa inferior: 1.175 Kgs.
capa superior: 1.600 "

Previamente a pesarla la capa superior fué lavada dos veces con 
500 cc. de agua cada vez, la primera acidulando ligeramente con gcido tartarico.
Se destila a continuación la acetona colocando la citada capa su
perior, limpia y seca, en un balón de 3 litros calentando con bg
ño de aceite a 10090, a presión atmosférica, obteniéndose asi 323
grs. de acetona sin reaccionar, que se emplearán en el próximo
batch.- Luegose conecta vacio al aparato y se continúa la desti
lación obteniéndose una fracción de 900 grs. compuesta por pseudg
ionona cruda, terpenos citral y metilheptenona que a un vacío o
de 2 mm. se recoge hasta que su P.Eb. llegó a IÁOG para lo cual
la temperatura del baño de aceite se elevó hasta léSOC.- (Se em
pleó una bombade vacio Stockes de 3 mts. cúbicos por hora de 
caudal y las lecturas de vacio se efectuaron con un vacuómetro
Maleod .

Se llevó a cabo esta primera destilación al solo efecto de ssparar
214 grs.-de resinas (I.Refrac. 1,540) de alto punto de ebullición,
que dificultarian la marchade la rectificación que se llevó a ca
bo a continuación:

En un balón de 2 lts. provisto de columna Vigreaux, con uniones
esmeriladas, de 60 cms. de altura, forrada hasta 1a mitad con up
na vaina de amianto de 1" de espesor, refrigerante y colector con
llave de tres vias para recoger fracciones sin interrumpir el ró
gimen se lleva a cabo la siguiente rectificación de la fracción
de 906 grs. obtenida anteriormente.
Es conveniente odknar algo de lana de vidrio dentro del balón pa
ra evitar sobresaltos en 1a ebullición.
Los datos sobre 1a marcha de esta rectificación se consignan en el
siguiente cuadro, donde ademas del P. Eb. de cada fracción se con
signan los I. de Ref. y el número de cc. de alcohol 709 necesarios
para solubilizar 0,5 m1. de muestra, a los efectos de contar con
el mayornúmero de elementos de Juicio para llevar a cabo la cla
sificación posterior de las fracciones recogidas.
Frac. Temp. Temp. Grs. I.Ref. Solub. vacio en
N9 baño columna mm. de Hg.

¡C 9C

f 117 7o 44 1.430 Insoi. ----
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Frac. Temp. Temp. Grs. I.Ref. Solub. Vacio en
ND baño columna mm.de Hg.

DC DC

É’ 117 70 44 1.458 Insol. -----
3 120 50 26 1.460 " -----
4 124 58 51 1.460 " ---
5 148 77 35 1.462 " ---
6 141 104 15 1.472 1.9 ----—
7 167 116 46 1.488 1.8 ---- -
8 170 115 30 1.492 1.6 -----
9 178 126 16 1.493 1.5 -----
10 180 133 16 1.515 2.2 ----
11 175 132 93 1.531 9.5 5
12 186 137 77 1.531 2.5 5
13 181 136 82 1.531 2.5 5
14 187 136 76 1.532 2.5 5
15 190 137 80 1.532 2.5 5
16 190 137 64 1.532 2.5 5
17 195 138 17 1.532 2.5 4
18 204 137 15 1.532 2.6 3.5
19 205 138 3 1.532 2.6 3

Quedaronen el balón 45 grs. de resinas de I. de Ref. 1,540 insolu
bles en alcohol de 709.
NOTA:En el cuadro se anota ¿nsoluble cuando 5 m1. de alcohol 709
no alcanzaron a solubilizar hasta completa claridad 0,5 ml. de mues
tra.- No figuran presiones mayores de 5 mm.por cuanto el vacuóme
tro empleadono permite su lectura.

De la observación del cuadro se deSprende que las fracciones de l a
5 inclusive en un total de 185 grs. están constituidas por terpe
nos y metilheptenona principalmente.- Las fracciones de 6 a 10 in
clusive están constituidas por citral principalmente, y serán uti
lizadas en el próximobatch.- Las fracciones ll a 19 inclusive 507
grs., están constituidas por pseudoiononade la pureza requerida
comolo demuestra la constancia del I. de Ref., solubilidad y P.Éb.
de las fracciones recogidas.
Se ha obtenido de esta manera un rendimiento del 50,7% en pseudoio
nona a partir de aceite de lemongrasso no obstante, utilizando su
cesivas voces 1a misma solución de s a empleada en esta experien
cia, se han llegado a obtener rendimientos del orden del 60%, debido a 1a saturación del reactivo.

29) ciglgcióg de 1a pseuggiongga¡ variables gue intervienen:

Mediante una serie de ensayos con la técnica que se describirá a
continuación, se tratará de determinar, por medio de variaciones
de las mismas a traves de cada ensayo, la concentración óptima de
la solución de bromuro de zinc, comoasi también la temperatura y
tiempo de reacción que dan los mejores rendimientos de ionona.-So
comienza por la concentración de 67%para la solución de bromuro
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de zinc por ser esta la citada por W.C.Meulyen el trabajo que 
sirve de base al presente.

La técnica seguida en la serie de ensayos cuyos resultados se ci
tarán más adelante es la siguiente:

Se prepara la solución de bromuro de zinc por neutralización con
óxido de zinc de ácido bromhIdrico 48%puro, concentrando luego ohasta la concentración deseada.
En un balón de tres bocas provisto de refrigerante a reflujo agi
tador con cierre de Hg, y dos termómetros diSpuestos de tal orma
que el bulbo de uno pesque en la capa superior de la carga ( pseup
doionona) y el del otro en la inferior (solución de bromurode - 
zinc), se coloca l parte de pseudoionona y se calienta a 1009, mo
mento en el ue bajo agitación, se vierten sobre la misma2 partes
de la soluci n de bromurode zinc a utilizar.- Se eleva luego la
temperatura hasta que en el interior se produce franca ebullición,
manteniendo la agitación.- Los termómetros se utilizaron solo en
el primer ensayo, a los efectos de comprobar si la homogeinización
que producía la ebullición era suficiente para asegurar un buen 
contacto de ambas capas.- Para ello se suSpendió la agitación, y
mientras se mantenía la ebullición se leyó la temp. del termómetro
superior, cuyo bulbo pescaba en la pseudoionona siendo ésta de 
1029, mientras que en el inferior era de 1159, lo que demuestra
falta de contacto.- Por consiguiente en los ensayos siguientes sc
eliminaron los termómetros del aparato, manteniendo la agitación
continuamente, utilizando la boca libre del balón con un tapón,
de forma de poderla usar para extraer periódicamente muestras que
permitan seguir la marcha de la reacción mediante lecturas del I.
de Refracción de la mezcla (pseudoionona I.de Ref.: 1,532 y puede

estimarse 1,515 para una mezcla de los isómeros alfa y beta de ionona .
Las muestras que se extraen mediante una pipeta en cantidad de lcc.
se lavan cuatro veces con agua para eliminar el bromuro de zinc, yse efectuó la lectura del I. de Ref. con un refractómetro Fisher
de 0,001 unidad de aproximación.

Cuandola reacción se considera finalizada se deja enfriar y decan
tan ambas capas.- Se observó una disminución de peso en la solución
de bromuro de zinc que en primera instancia se atribuyó a evapora
ción por posible falta de eficiencia del refrigerante hipótesis
que quedó descartada al verificar que 1a densidad de la solución
no habia variado.- Se concluyó entonces que a pesar del aspecto
no emulsionado de la capa de aceite parte de la solución de bromup
ro de zinc lo estaria impregnando, lo que quedó confirmado al efec
tuar los correspondientes lavados de la capa de aceite en una am
polla de decantación, los que en general se desarrollaron de esta
manera para todos los ensayos:
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lar. lavado: con l parte de agua.Se decantaron 2 partes con densi
dad 1’60

2do. lavado: " " ' 1,5 "
1'30

3er. lavadou " " " 1,1 "
1,10

Estos lavados se guardaron para concentrarlos y agregerlos luego
a la solución de bromuro de zinc decantdda inicialmente, a los e
fectos de ser utilizada en posteriores ciclizaciones.- .
La ionona cruda se somete entonces a un cuarto lavad>, esta vez
con salmuera (a medida que se acreca a la neutralidad el aceite
tiende a formar en el lavado emulsiones difíciles de romper, lo qu
se evita mucho usando salmuera en lugar de agua para los mismos),
obteniendo aguas noutras por lo que se dan por finalizados los le
vados.

La ionona cruda, limpia y seca, se rectifica al Vacio en un apara
to similar al descripto para pseudoionona, pero sin aisleción en
la columnapara lograr una buena rectificación ( en el caso de la
pseudoionona la aislación Parcial de 1a columnaes necesaria por
el alto P. de Ebullición de la misma, lo que determina una muy
grande relación de reflujo que hace muylarga la destilación con
el consiguiente transtorno por formación de resinas por calenta
miento mv' prolongado).
Al margen de los datos del P. de Ebullición de las fracciones re
cogidas, el I. de Refraoción de las mismas sirve de elemento de 
juicio muyseguro para determinar si se trata de iononas o de pseu
doionona sin reaccionar.- Las resinas no destilan, permaneciendoen el interior del balón.

Le serie de ensayos realizados incluye 3 experiencias con solución
de bromuro de zinc al 67 .

1.- A temperatura ambiente.
3.- Aebullición.

de las cuales se eligió comomejor la tercera- luego, y siempre o
llevando hasta ebullición se hicieron otras dos para determinar
la concentración dc la solución de bromuro de zinc que en primera
aproximación daba mejor rendimiento:

4.- Con solución de Brgzn al 75%.
5.- n H " n 50%.

Luego se anotaron los valores del pH de la solución de bromuro de
zinc para pe ueñas variaciones de concentración en las proximida
des del 67%Ïque fue elegida comomejor de las cinco experiencias
recién citadas).

[l
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Se realizaran entonces 5 experiencias más en el entorno de esta
concentración, dado que se observó gran sensibilidad en la marcha
de la reacción a pequeñas variaciones de concentración y por tan
to de pH.- Las experiencias fueron todas realizadas a ebullición.

6.- Con solución de Brzzn de densidad l 94 g/cc y pH: 2,7.
l'l N I! fl IO é n
n II n n n 2 01 n 2’3::

9.- fl fl ¡I n N R 2:2._
10.- n u n u n 2’ 13 n 1’ 8.

A continuación se describen detalladamente cada una de las citadas
experiencias particularmente la variación del I. de Refrac.de la
mezcla reacc onante con el tiempo, con los que luego se dibujardn
las correspondientes curvas, y los datos de la posterior rectifi
cación al vacio de los productos de reacción.
Cada una de las experiencias que se citan a continuación fueran
realizadas por duplicado, y los resultados consignados son el pro
medio de los dos obtenidos (en ningún caso se observó más que pe
queñas diferencias entre ambosdatos).

Egperiencia NQ}.

Se agitaron a temperatura ambiente durante 12 horas una mezcla de
250 grs. de pseudoionona y 500 grs. de solución de Bran al 675.
Se tomaron muestras cada 2 horas para efectuar la lectura del I.
de Refracción, pero no se observó variación, manteniéndose el va
lor original de 1,532, perteneciente a la pseudoionona.
E en i 292.;

Con la técnica descripta en las pág. 15 y 16 se trataron 250 grs.
de pseudoionona con 500 grs. de solución de Éran al 67% con 1a
salvedad que en lugar de baño de aceite se colocó el bal n en un
baño maria de agua a ebullición.- Se obtuvieron los siguientes da
tos:

Tiempo en
minutos.- I. de Refrac.

o 1,532
30 1.530
45 1.529
60 1.527
75 1.524
90 1.523
105 1.522
115 1.522
Cuandose repiten dos lecturas del I. de Refrac.se da por termina

//



18.

da la reacción.- Luegose lava, 9to., de acuerdo a lo ya descripto,
y se rectifica obteniendo los siguientes datos:

Iononas (P.Eb.1,5 mm:1109-1159) a 17,8! " ¡1.511.

Cola (P.Eb.1,5 mm: 1159-1309) s 38% " 21.523 a1.5320
Esto arroja un destilado total de 66.5f.
Resinas: 33.51.

En la descripción de los sucesivos ensayos se emitirá el P.Eb. 
de las fracciones pues se efectuaron los cortes siempre a la mis
ma temperatura a través de todos los ensayos efectuados.- También
se emitirá el I. de Refrac. de los terpenos por ser siempre el mis
moy carecer además de importancia para los fines de esta serie de
ensayos.

Ensgzg N930

Con la técnica descripta y llevando la carga del balón a ebullición
(se calentó el mismocon baño de aceite a 1409) se trataron 250
grs. de pseudoionona y 500 grs. de solución de Éran al 67%.-Se ob
tuvieron los siguientes datos:

Tiempo en
minutos I.de Refrac.
0 1.5
20 1.530
30 1.528
40 1.522
50 1.520
55 1.520
60 1.520
70 1.516
85 1.515
lOO 1.515

Los productos de esta reacción rectificados al vacio dieron las si
guientes fracciones:

Cabezas: 9,5%
Iononas365,l%

Resinas:25,4%

Comose deSprende de la observación de los resultados de estos tres
primeros ensayos, la temperatura de ebullición de la solución de 

//
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Brgzn es decir con la carga del balón e ebullición y reflujo, es
la mejor de las ensayadas, y por tanto se elige este para los en
sayos que se describirán a continuación.W.
Se trataron 250 grs. de pseudoionona a refluJo con 500 grs. de so
lución de Bran a1 75%.- Se observaron los siguientes resultados:

Tiempo en
minutos I.de Refrac.
0 1.532
15 1.522
30 1.518
45 1.518
GO 1.518

La rectificación al vacio de los productos de esta reacción dió:

Cabezas: 6,1
Iononas:
Cole: 4,1%
Resinas: 45,7%

Se trataron 250 grs. de pseudoionona a reflujo con 500 grs. de so
lución de Bran a1 50%,con los siguientes resultados:

Tiempo en
minutos I.de Refrac.
O 1.532
25 1.531
45 1.530
55 1.529
65 1.528
75 1.527
90 1.525
105 1.522
120 1.522

En 1a rectificación al vacío se obtuvieron:

Cabezas: 7 8%
Iononas:
Cola: 4
Resinas: 38,2%E800.
Se tratarbn 250 grs. de pseudoionona a reflujo con 500 grs.de sol.

//
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de BrÏZn de densidad a 209: 1,94 a la misma temperatura pH: 2,7obten dndose los siguientes resul ados:

Tiempo en
minutos I.de Refrac.

o 1.532
25 1.531
45 1.529
56 1.528
65 1.526
75 1.525
85 1.523
95 1.521
105 1.521

En la posterior rectificación al vacio de los productos de esta 
reacción se obtuvieron:

Cabezas: 6,5%
Iononas: 64,5%Cola: - - 
Resinas: 28!Wo
Se trataron 250 grs. de pseudoionona a reflujo con 500 grs. de so
lución de BrzZn de densidad a 200:2 y a 1a misma temperature pH:2,4
obteniéndose los siguientes datos:

Tiempo en
minutos I.de Refrac.
0 1.532
30 1.530
43 1.529
57 1.527
72 1.522
87 1.520
105 1.520

Obteniendoseal rectificar les siguientes fracciones:
Cabezas: 5 4’
Iononas: 6%,4Cola: - - 
Resinas: 26,2%

EHSG!Q n 5.

Se trataron e reflujo 250 grs. de pseudoionona con 500 grs. de so

//
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lución de BrZZn de densidad a 20932,01 y pH: 2,3 a la misma tempe
ratura, obteniéndose los siguientes datos:

Tiempo en
minutos I.de Refrac.
0 . 32
20 1.529
45 1.525
65 1.522
80 1.520
90 1.516
100 1.516

En 1a rectificación se obtuvieron las siguientes fracciones:

Cabezas: 5 2%
Ionones: 75, 39!
Cola:
Resinas: 21,45

Ensaxo N9 9.

Se trataron a reflujo 250 grs. de pseudoionona con 500 grs. de so
lución de Bran de densidad a 209:2,02 y a 1a misma temp.pH:2,2.

Tiempo en
minutos I.de Refrac.
0 1.532
45 1.522
50 1.521
55 1.520
65 1.517
75 1.516
85 1.516
95 1.516

En la rectificación se obtuvieron las siguientes fracciones:
Cabezas: 4 9;
Iononas: 6 ,41Cola: - - 
Resinas 27.7%

Ensayo ND; .

Sc trataron a reflujo 250 grs. de pseudoionona con 500 grs. de so
lución de BrZZn de densidad 2,13 y pH: 1,8 (a 20°C).

Tiempo en
minutos I.de Refrac.

//
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333332°

rP.

En 1a rectificación se obtuvieron los aiguiantoo datos!

Cabezal: 5.7!
¡anulan 540
Colon o - 
Bocinas. 405

3°) 52221329210

Los raaultadoa obtenidos en estos diez ensayos so han llevado a
la siguiente planilla, que permite una observación comparativa y
sindptica de los niguna.
Los datos de la variación dal I. de Refraccidn de lo mezcla con
c1 transcurso dal tie-po de reacción han servido ora la construc
ción de las currar adjuntas, donde so indica en c eje do las ab
cisas el volar del tiempo en minutos, tomandocomoValor inicial.
cero, el momentoen que se agrega 1a pooudoionona.- En ordenadas
se tomaronlos valores docreciontes del I. de Retraccidn, particu
do del do 1a paoudoionona pura que os 1.532.. En ese miolo ¡rltico
se situaron los dos puntos que cita la ïgtente de H.C.Meuly(1.oturao a los 60 y 90 minutos) y uniendo a mismos so tien. una pri
nora aproximacióndc 1a curva representativa de la reacción llora
da a cabo por a1 citado autor, quo se ha indicado en el grafico a
los efectos do conpararla con laa resultantes de los diez onaayoo
recién efectuados.

//
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EnsayoTemp.delTiempodeCcncent.opHa ND

baño9CreacciónDensidad

HNQQ‘W‘OI‘ÜO OH

amb. 100 140 140 140 140 140 140 140 140

12hs. 115' 100'
600

120' 105' 105' 100'
95' 75‘

67% 57} 57% 75% 50% 1,94 2 2,01 2,02 2,13

209

2,7 2,4 2,3 2,2 1,8

fl
Cabezas

10,7

lO

91 6,1 7,8 6,5 5,4 5,2 4,9 5,7

LOSENSAYOSEFECTUADOS.
d¡J Iunonas

73,3 67,4 54,3

fl
Cola

I.deRef.Id.deRef.

Resinasiononascola

33,5 25,4 45,7 33,2 28 25,2 21,4 27.7

1.511 1.511 1.510 1.511 1.511 1.611 1.511 1.511 1.510

1.523a32
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A continuación se reseñan los siguientes ensayos algunos de los
cuales sirvieron de orientación a la serie recien descripta y
otros se llevaron a cabo comocomplementode la citada serie.

En un intento por regular el pHdel reactivo mediante el agregado
de ácido bromhidrico, se prepararon tres soluciones:

100 cc. sol. 67% de Br2Zn 4. 2 cc. de BrH 48%
100 cc. sol. 67% " " +1 cc. de BrH 48
100 cc. sol. 67% " " {-0,5 cc." " "

y con las mismas se llevaron a cabo los correspondientes ensayos
de ciclización de pseudoionona,a temperatura de reflujo y con la
técnica ya mencionada.-Llevadosa destilar los productos de reac
ción se obtuvo en todos los casos una elevada cantidad de resinas,
con baja producción de iononas.- La marcha de 1a reacción fue más
rápida en el caso que la acidez era mayor, pero consecuentemente
en el mismocaso fue máximala cantidad de resinas.

Ante la velocidad desarrollada por el ensayo N94de la serie, se
pensó en la posibilidad de que la concentración del 75%de la so
lución de bromuro de zinc podria ser útil a temperaturas menores
que las de ebullición de la misma, y a tal efecto se realizaron
con la misma dos ensayos, uno de ellos a 10090 y el otro a tempe
ratura ambiente.- En el primero se tuvo una reacción lenta con 
poca formación de iononas y elevada cantidad de resinas y en el
segundo caso no se observó reacción alguna en la pseudoionona.

Ante la posibilidad de que la condición considerada comoóptima
(Ensayo N98), pudiera dar menor cantidad de resinas aún, y espe
culando con el supuesto de que podria obtenerse esta mejora cor
tando 1a reacción antes de que el I. de Refracción de la mezcla
llegara al valor 1.516 citado, se llevó a cabo una experiencia
de ciclización con el mismoreactivo utilizado en el ensayo N98
(sol.de Br2Zn pH2,3), interrumpiendo la misma a los 25 minutos de
agregada la pseudoionona.- A1 destilar los productos de esta reac
ción se obtuvo considerable cantidad de pseudoionona sin reaccio
nar, poca ionona, y resinas proporcionales a 1a misma.- Se conclu
ye entonces que es necesario llegar al valor citado del I. de Re
fracción, o lo que es lo mismo, dar a la reacción el tiempo men
cionado, para lograr la conversión total de la pseudoionona.

¡;;,- CONCQUSIONE8.

19) Puede obtenerse con este método un rendimiento en ionona del
a 73%sobre la pseudoionona tratada.- El resto esta forma

do por aproximadamente 22-23% de resinas y 5%de cabezas.- No
queda pseudoionona sin reaccionar.

29) De las condiciones ensayadas para el reactivo resultó óptima

//
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la solución de bromuro de zinc de densidad a 209 a 2,01 y pH
2,3 a la mismatemperatura.- Es destacable la gran sensibili
dad de la marcha de la reacción con reapecto a pequeñas varia
ciones de esta condición.

La temperatura óptima resultó ser la de ebullición de la so
lución de bromuro de zinc indicada, aproximadamente 1159 (para lo cual es menester mantener el baño de aceite exterior a
1409).- El tiempo es aproximadamente de 1 hora y media a con
veniencia de suspender la reacción al llegar el Indice de Re
fracción a1 valor 1.516, pues con el transcurso del tiempo eo
lo se consigue repetir este dato, con el agravante de un in
cremento en 1a formación de resinas.- Es de destacar que el
valor de 1,513 para del I. de Ref. de la mezcla de los produc
tos de reacción consignado en la patente de W.C.Meulynunca
fué observado en ninguna de las experiencias efectuadas en es
te trabajo.
Con respecto a la temperatura, se observa que temperaturas me
nores a la recién citada no producen reacción o dan una mezcla
de iononas y pseudoionona con bajo rendimiento(ver Exp.1 y 2)

Abonandolo expuesto en el punto 29 de esta página puede decir
se que concentraciones de la solución de bromuro de zinc meno
res que la citada alli, y por tanto de pHmayor, no produje
ron reacción apreciable en la pseudoionona (ver Experiencia 5).
A la vez concentraciones mayores, y por tanto de pH menor, au
mentan 1a cantidad de resinas (ver Exp.10).

La ionona obtenida constituye una mezcla de isómeros alfa y 
beta comose deSprende del I. de Refracciónl,511 (comparar
con los datos de alfa y beta puras).- Por sus caracteristicas
odoriferas, P. de Ebullición y solubilidad, y ensayo cuantita
tivo (dosaje por el métodode la hidroxilamina) se trata de
una mezcla de isómeros de pureza 100%y fina calidad.

Si se tiene en cuenta el rendimiento con respecto a citral del
proceso descripto, que es del 47%, se Justifica 1a aplicación
industrial de este método que además de ofrecer Ventaja, so
bre los rendimientos considerados clásicos (44%), permite a
demásla total recuperación del reactivo empleado, pues la so
lución de bromurode zinc permanece inalterable.- Esto incide
notablemente en el costo del proceso.

l l 2MV
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